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(54) Amphotere Polymerisatdispersion, Verfahren zur Herstellung und deren Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrrfft eine ampho- 
tere Polymerisatdispersion , die in Gegenwart von 
Starke und/oder Starkederivaten durch eine Zweistu- 
fenpolymerisation unter Verwendung von anionischen 
und kationischen Monomeren erhalten wurde, sowie 
ihre Verwendung als Leimungsmittel fur Papiererzeug- 
nisse, als Beschichtungsmittel zur Beschichtung von 
verschiedenen Substraten und als Bindemittel in pig- 
mentfreien und pigmenthaltigen UberzOgen. Die erfin- 
dungsgemaBe Dispersion ist hervorragend mit den 
verschiedensten Leimungsmittelsystemen bzw. 
Beschichtungschemikalien vertraglich. 
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Beschreibung 

Polymerisatdispersionen auf wassriger Basis sind charakterisiert durch das vorliegen von dispers verteilten Poly- 
merisatteilchen in einem wassrigen Dispersionsmedium. Zur Stabilisierung eines solchen Systems, bei dem die diskre- 
s ten Polymerisatteilchen aus thermodynamischen GrOnden zu einer Zusammenlagerung neigen. werden in der Regel 
grenzflachenaktive Substanzen eingesetzt. Die MOglichkeit der Verwendung von Starke und Starkederrvaten als solche 
grenzf lachenaktrven Substanzen zur Herstellung von wassrigen Polymerisatdispersionen. ist bereits mehrfach vorge- 
schlagen worden. w 

Die EP 0 276 770 betrifft ein Leimungsmitte! in Form einer wassrigen Polymerisatdispersion, bei der unter Verwen- 
w dung einer abgebauten Starke mit einer reduzierten Viskositat von 0.04 bis 0.12 dl/g eine Monomerenmischung von 20 
- 65% Acrylnitril, von 80 - 35 % Acrylsaureester und von 0 - 10 % anderer ethylenisch ungesattigter Monomere in wass- 
riger Phase in einer Stufe copolymerisiert werden. 

Die EP 0 536 597 A1 beschreibt wassrige Polymerisatdispersionen, die durch radikalische Polymerisation unge- 
sattigter Monomeren erhaltlich sind. und wenigstens ein durch Hydrolyse in wassriger Phase erhartliches Starkeabbau- 
is produkt zugesetzt errthalten. das ein mittleres Molekulargewicht von 2 500 bis 25.000 aufweist 

In beiden Fallen ist die Art und Weise. in der die radikalische Polymerisation durchgefGhrt wird. nicht zur Herstel- 
lung eines amphoteren Copolymerisates geeignet. Eine Beschreibung von Ladungscharakteristiken. die fur diese 
Systeme eigentlich erforderlich ware, urn ihre Eignung for bestimmte Anwendungen. wie Leimung und Beschichtung 
beurteilen zu kOnnen, erfolgt in den obigen Patentanmeldungen nicht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin. amphotere wassrige Polymerisatdispersionen zu finden, 
die mit Hilfe eines geeigneten Verfahrens unter Verwendung von Starke- und/oder Starkederivaten toagulatfrei herge- 
stelrt werden kannen. Diese Polymerisatdispersionen sollten bei einheitlicher TeilchengrOBenverteilung eine sehr gute 
Stabilrtat aufweisen. und durch ihre Oberflachenladung sowohl mit anionischen. als auch mit kationischen Systemen 
vertraglich sein, sowie eine Anwendung in einem groBen pH-Bereich gewahrleisten. 

Die erf indungsgemaBen amphoteren Polymerisatdispersionen sind in einer mehrstufigen Emulsionspolymerisaton 
erhaltlich. wobei in der ersten Verfahrensstufe eine sehr feinteilige anionische Polymerisatdispersion hergestellt wird. 
ausgehend von einer Monomerenmischung bestehend aus ethylenisch ungesattigten Monomeren. die ausserdem 
noch ungsattigte Carbon.- Sulfon.- und Phosphonsauren (Monomere A) bis zu 30 Gew. % in der Mischung entharten 
und diese Mischung in Gegenwart von enzymatisch-hydrolytisch bzw. saure-hydrolytisch abgebauter Starke und/oder 
so Starkederrvaten polymerisiert wird. wobei die Starke und/oder Starkederivate. ein mittleres Molekulargew.cht von 500 
- 2000 vorzugsweise von 800 - 1500 g/mol und eine innere Viskositat unter 0.1 dl/g aufweisen. Die Konzentraton der 
vorliegenden wassrigen StarkelOsungen kann bis zu 40 Gew.%. vorzugsweise aber zwischen 10 urid 35 Gew% betra- 
gen Das Gewichtserhaltnis von Starke zu Monomerenmischung betragt zwischen (20:1) bis (1 20). Der Feststoffgehalt 
der so erhartenen anionischen Dispersion betragt 15 bis 45 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. %. und we.st em Zeta- 
35 Potential zwischen -3 und -70 mV. vorzugsweise zwischen -5 und -30 mV auf. 

In Gegenwart der in Stufe 1 erhartenen anionischen Dispersion wird dann mit einer weiteren Monomerenmischung 
polymerisiert. die auBer den ethylenisch ungesattigten Monomeren. auch Monomere mit kationischem (basischem) 
Charakter (Monomere B) bis zu 35 Gew.%. bevorzugt 5 bis 20 Gew.% enthart Das Gewicrrtsverhaltnis ^schen der in 
der Stufe 1 hergestellten Dispersion und dem Anteil an Monomeren. die in der Stufe 2 zugesetzt werden betragt (10:1) 
40 bis (1 10). wobei der Feststoffgehalt der so hergestellten amphoteren Polymerisatdispersion 20 bis 55 Gew. %. bevor- 
zugt 25 bis 45 Gew. % betragt und eine einheitliche TeilchengrOBenverteilung von Weiner 300 nm aufweist 

Als radikaJisch polymerisierbare Monomere kommen insbesondere monoethylenisch ungesattigte Monomere we 
Olefine vinylaromatische Monomere wie Styrol. alpha-Methylstyrol. Chlorstyrol Oder Vinyttoluole. Ester aus Vinylalko- 
hol und 1-18 C-Atome aufweisende Monocarbonsauren wie Vinylacetat. Vmylbutyrat. Vlnylstearat. Ester aus vorzugs- 
45 weise 3-6 C-Atome aufweisenden alpha.beta - monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, 
insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure. Maleinsaure. Fumarsaure. mit im allgemeinen 1-12 vorzugsweise 1-8 und 
insbesondere 1-4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen. insbesondere Acrylsaure und Methacrylsauremethyl-. Ethyl-^n- 
Butyl- Isobutyl-. Ethylhexyl-und Cyclohexylester. sowie Acrylnitril und konjugierte Diene wie 1 ,3-Butarfien in Betracht 
Desweiteren finden funktionelle Monomere. wie Hydroxyethylacrylat- und Methacrylat. Hydroxypropylacrytat- und 
so Methacrylat n-Vinylpyrrolidon. Acrylamkj. Methacrylamkl und Trimetnylolpropan-Triacrylat Verwendung. 

Die typisch anionische Ladungscharakteristik der in der ersten Verfahrensstufe hergestellten Dispersion wird durch 
Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Carbon.- Sulfon.- Oder Phosphonsauren erreicht Hier konnen bei- 
spielsweise Acrylsaure. Methacrylsaure. Maleinsaure. Fumarsaure. VinylsuKonsaure. Vinylphosphonsaure 
2-Acrylamido-propansu»fonsaure und StyrolsuHonsaure sowie deren Alkali und/oder Erdalkalisalze Oder Ammonium- 
55 salze eingesetzt werden. Das Gewichtsverhartnis von Starke zu Monomeren liegt in der ersten Verfahrensstufe zwi- 
schen 20:1 und 1:20. Der Anteil an ungesattigten Carbon.- Suffon.- oder Phosphonsauren bezogen auf die 
Monomerenmenge der ersten Verfahrensstufe betragt bis zu 30 Gew. %. 

In der ersten Verfahrensstufe wird in einem kontinuierlichen Zulauf die Monomerenmischung. die die Monomeren 
A enthart der vorliegenden wassrigen StarkelOsung zugefOhrt. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 40 und 95 °C. 
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Als wasserlosliche Radikalinitiatoren werden sowohl Peroxide, wie Ammonium -oder Alkalimetallperoxodisulfat oder 
H,0 2 als auch Azoverbindungen verwendet, die zur Starkelosung vorgelegt werden. 

Bei Kombinationen mil reduzierenden Komponenten wie Ascorbinsaure. Hydroxymethansulfinsaure. Natnumsulf rt. 
Natriumhydrogensulfit der reduzierenden Metallverbindungen . wie Fe(ll).-Ce(IV).- oder Mn(ll)-Salzen. konnen die 

5 Initiatoren alternaliv auch im kontinuieriichen Zulautverfahren dosiert weiden. 

Die zweite Verfahrensstufe ist dadurch gekennzeichnet. daB in Gegenwart der in der ersten Verfahrensstufe her- 
gestellten Dispersion ethylenisch ungesatligte Monomere polymerisiert werden. die auch stickstoffhaltge Monomm 
mrt basischem CharaWer (Monomere B) enthalten. wobei die Polymerisation unter Verwendung von wasserlosl.chen 
Radikalstartern und/oder eines Redoxsystems bei Temperaturen zwischen 20 bis 95 °C durchgefOhrt wird. DieMono- 

w mere B sind ausgewahll aus der Gruppe der Acrytsaure- und/oder Methacrylsaurediaminoalkyiester. z.B D.methy^ami- 
noethylmethacrylat. Dimethyaminoethylacrylat und aus der Gruppe der Acryteaure- unttfoetor 
Methacrylsaurediaminoalkylamide. z.B. Dimethylaminopropylmethacrylamid. Dimethy1am.nopropylacrylam.d. sowie 
aus weiteren basischen Vinylverbindungen. wie n-V.nylimidazol. n-V.nyl-2-Methylimidazolin. Es konnen werterhin die 
quarternisierten Derivate dieser Monomere eingesetzt werden. wobei als Quarternisierungsm.ttel Methylchlond. D.me- 

is thylsulfat. Diethylsulfat. Ethylchlorid und BenzylcWorid in Frage kommen. 

Als Radikalinitiator for die zweite Verfahrensstufe eignet sich vorzugsweise ein Redoxsystem. wobei die Reawions- 
temperaturen zwischen 20 »C und 95 °C liegen konnen. Fur das Initiatorsystem kfinnen als reduzierende Komponenten 
Reduktionsmittel.z.B. Ascorbinsflure. Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz. Natriumsulfit. NatnumhydrogensuHrt. 
oder reduzierende Metallverbindungen z.B. Eisen(ll).- Ce(IV).- Mangan(ll).- Salze. bevorzugt in Form der entsprechen. 

20 den Sulfate. Verwendung finden. Geeignete Oxidationsmittel sind Peroxide und/oder Hydroperoxide z.B^Wasserstoff- 
peroxid und tert-Butylhydroperoxid. AlkalimetallperoxodisuHate oder Ammoniumperoxodisulfate. Die Zugabe e.nes 
solchen kombinierten Inrtiatorsystems erfolgt vorzugsweise so. daB die reduzierende Komponerrte zusammen mrt der 
in der ersten Verfahrensstufe hergestellten Dispersion vorgelegt wird. und die oxidierende Komponente ze.tgle.ch mit 
dem Monomerzulauf in das System dosiert wird. „ . ,, ^ 

25 Die so hergestellten erfindungsgemflBen amphoteren Polymerisatdispers.onen we.sen einen Feststoffgehalt von 
20 - 55 Gew% vorzugsweise von 25 - 45 Gew.% und ausserdem eine einhertliche TeilchengrOBenverteilung mrt einer 
mrttleren TeilchengrOBe von Meiner als 300 nm auf, die eine direkte Folge der zweislufigen Verfahrenswe.se .st 

Die erf indungsgemaBen Polymerisatdispersionen finden in den gemaB den AnsprOchen 5 bis 8 genannten Anwen- 
dungsgebieten hauptsachlich Verwendung. die in den entsprechenden Beispielen belegt werden. 

30 

HerstetlunosbelSDlele: 
BeispieM 
35 Erste Verfahrensstufe 

In einem DoppelmantelrOhrtoehalter mit FlOgelrOhrer. ROckfluBkOhler und N 2 -Zuleitung werden 500 Teile Wasser 
vorgelegt und unter ROhren 126 Teile Kartoffelstarkeacetatester. Substitutionsgrad 0.03 zugegeben. Anschl.eBend ver- 
setet man mit 0.3 Teile alpha-Amylase LP. heizt auf 80 "C und halt bei dieser Temperatur 2 Stunden. Nach Zugabe von 
3 Teilen Natriumperoxodisulfat. gelOst in 15 Teilen Wasser wird eine Mischung von 30 Teilen Styrol 15 1 Te. en n- 
Butylaaylat und 1 Teil Acryisaure Ober einen Zeitraum von 40 Minuten kontinu.erl.ch dosiert. Nach Ende des Zulaufs 
rOhrt man weitere 60 Minuten bei 80 °C. 
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Zweite Verfahrensstufe: 



45 



Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man bei 80 °C 1 Teil HydroxymethansuK.nsaure-Natn- 
umsalz gelost in 10 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn. aber getrennt voneinan- 
der die Mischung von 90 Teilen Styrol und 45 Teilen n-Butylacrylat die Mischung von 16 Terien 
Trimethylammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 14 Teilen Wasser und die Mischung von , a iTeiten Wasserstoffpero)ad,n 
so 35 Teilen Wasser Ober einen Zeitraum von 150 Minuten kontinuiertich zudosiert. Nach Ende der Dosierung ruhrt man 
1 20 Minuten bei 85 °C nach und erhalt nach dem AbkOhlen die koagulatfreie Polymerisatdispersion m.t emem Feststoff- 
gehalt von 33 % und einem pH-Wert von 5.5 und einer mrttleren TeilchengrOBe von 1 10 nm. 
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Beispiel 2 

Erste Verfahrensstufe: 



In einem 1 I DoppelmantelruhrgefaB mit FlOgelrOhrer. ROckfluBkOhler und N r Zulertung werden 500 Teile Wasser 
vorgelegt und unter ROhren 100 Teile Kartoffelstarkeacetatester. Substitutionsgrad 0.027) zugegeben. Man versetztmrt 
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0,3 Teilen alpha-Amylase LP heizt auf 80 °C und halt 2 Stunden bei dieser Temperatur. Danach gibt man 3 Teile Natri- 
umperoxodisulfat gelost in 15 Teilen Wasser zu und dosiert die Mischung von 40 Teilen Styrol. 5 Teilen n-Butylacrylat, 
und 2 Teilen Acrylsaure kontinuierlich Ober einen Zeitraum von 30 Minuten. Nach Ende des Zulaufs rOhrt man weitere 
60 Minuten bei der Temperatur von 80 °C. 

5 

Zweite Verfahrensstufe: 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man 1 Teil Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz 
gelost in 10 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn. aber getrennt voneinander, die 
io Mischung von 90 Teilen Styrol. 45 Teilen n-Butylacrylat und 60 Teilen Dimethylaminoethylmethacrylat, sowie die 
Mischung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid in 35 Teilen Wasser Ober einen Zeitraum von 120 Minuten zudosiert 

Nach Ende der Dosierung halt man weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur, kohlt ab und erhalt die koagulatfreie 
Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 %. einem pH-Wert von 5.0. und einer mittleren TeilchengroBe 
vonca. 140 nm. 



Beispiel 3 



Erste Verfahrensstufe 

20 In einem 1 1 Doppelmantelreaktor mit Flugelruhrer, RuckfluBkuhler und N 2 -Zule'itung werden 500 Teile entionisier- 
tes Wasser vorgelegt und unter RQhren 315 Teile einer heiBloslichen oxydativ abgebauten Kartoffelstarke zugegeben. 
Danach gibt man 0.3 Teile alpha-Amylase zu und heizt auf 80 *C. Diese Temperatur wird 2 Stunden gehalten und 
anschlieBend 3 Teile 37 %ige For maid ehydlosung zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 3 Teilen Natriumperoxodi- 
sulfat werden innerhalb von 35 Minuten eine Mischung aus 1 5 Teilen Styrol, 30 Teilen n-Butylacrylat und 2 Teilen Acryl- 

25 saure kontinuierlich zudosiert. Man laBt noch 1 Stunde nachpolymerisieren und erhalt einen Saatlatex mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 85 nm bei einem Feststoffgehalt von 32,5 %. 



Zweite Verfahrensstufe: 

so Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe wird bei 82 "C 1 Teil Hydroxy methansulfinsaurenatri- 
umsalz in 10 Teilen Wasser gelOst zugegeben. Unmittelbar danach wird bei gleichem Dosierbeginn getrennt voneinan- 
der eine LOsung von 3 Teilen Wasserstoffperoxyd in 10 Teilen Wasser und eine Losung von 30 Teilen 
Trimethylammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 20 Teilen Wasser und eine Mischung von 90 g Styrol und 60 g n- 
Butylacrylat Ober eine Zeit von 120 Minuten kontinuierlich dosiert. Man laBt eine Stunde bei dieser Temperatur nachpo- 

35 lymerisieren und erhalt nach Zugabe von 9 Teilen 20 % iger Natronlauge die koagulatfreie Dispersion mit einer mittleren 
TeilchengroBe von ca. 190 nm und einem Feststoffgehalt von 45,5 % bei einem pH-Wert von 5,3. 



Beispiel 4 



40 Erste Verfahrensstufe: 

In einem 1 I DoppelmantelrOhrgefaB mit FlugelrOhrer. ROckfluBkOhler und N 2 -Zuleitung werden 440 Teile Wasser 
vorgelegt und 250 Teile Starke einer heiBloslichen, oxydativ abgebauten Kartoffelstarke zugegeben. Man versetzt mit 
0.2 Teilen alpha-Amylase LP. heizt auf 80 °C und halt 2 Stunden bei dieser Temperatur. Danach gibt man 1 .5 Teile Natn- 
45 umperoxodisulfat gelost in 10 Teilen Wasser zu und dosiert die Mischung von 30 Teilen Styrol. 15 Teilen Butylacrylat. 
und 6 Teilen Acrylsaure kontinuierlich uber einen Zeitraum von 30 Minuten. Nach Ende des Zulaufs rOhrt man weitere 
60 Minuten bei der Temperatur von 80 °C. 



Zweite Verfahrensstufe: 

50 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man 1 Teil Hydroxymethansulfinsaure-Natriumsalz 
gelost in 5 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn, aber getrennt voneinander. die 
Mischung von 90 Teilen Styrol mit 45 Teilen n-Butylacrylat. die LOsung von 22.5 Teilen Trimethyammoniumethylme- 
thacrylat-Chlorid in 57.5 Teilen Wasser und die LOsung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid in 30 Teilen Wasser und uber 
55 einen Zeitraum von 1 20 Minuten zudosiert. Nach Ende der Dosierung halt man weitere 2 Stunden bei dieser Tempera- 
tur dann kuhlt man ab. Nach Zugabe von 15,5 Teilen einer 20 Gew.% igen Natriumhydroxidlosung erhalt man die 
koagulatfreie Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 40,5 %, einem pH-Wert von 5,3, und einer mittleren 
TeilchengroBe von ca. 270 nm. 
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Im fdgenden werden die anwendungstechnischen Vorteile der erf indungsgemaBen Dispersionen beschrieben 
Es wird hierbei die Eignung der Dispersionen ats Leimungsmittel. als Bindemitel fur Beschichtungen und die gute Ver- 
traglichkert mit verschiedenen geladenen Papierchemikalien gezeigt 

In der Tabelle 1 wurde als MaB for die gute Vertraglichkert das Zeta-Potential dargestelrt. 



Tabelle 1 



Beispie! 


1 


2 


3 


4 


Vergl.1 


Vergl.2 


Vergl3 


Zeta Potential * 


-10V+8.2 2 


-14V+12 2 


-8V+12 2 


-16V+14.5 2 


-15.6 


+5.5 


-56.4 


Vetraglichkert mit 
optischen Aufheller (anio- 
nisches Hilfsmittel) 




TfT 


+/+ 


+/+ 


+ 




+ 


Vertraglichkert mrt Poyacr- 
ylsaure (anionisches Hilfs- 
mittel) 




+/+ 


+/+ 


+/+ 


+ 


- 


+ 


Vertraglichkert mit 
basischem Farbstoff (katio- 
nisches Hilfsmittel) 


-/+ 


-/+ 


-/+ 


-/+ 




+ 




Vertraglichkert mit Alumini- 
umsuHatlosug (katio- 
nisches Hilfsmittel) 


-/+ 


-/+ 




-/+ 




+ 




Zugabe einer 10%igen 
Natronlauge bis pH 9.0 




w+ 


+/+ 


+/+ 


+ 




+ 


Viskositat* nach einem 
Tag Lagerung bei 22 °C 


100 


95 


85 


130 








Viskositat** nach 60 Tagen 
Lagerung bei 22 °C 


135 


105 


115 


135 









10 



15 



20 



25 



30 



Es bedeuten: 

+ : keine Ausf lockung 

- : sofort starke Ausfallung 

Vergl. 1 : Anionisches Oberflachenleimungsmrttel. 25 %ige Dispersion 
Vergl. 2 : Kationisches Oberflachenleimungsmrttel 20 %ige Dispersion 
Vergl. 3 ■ Anionisches Bindemittel. Dispersion auf Styrol-Acrylat Basis, 50%ige Dispersron 



40 



•Das Zeta Potential wurde gemessen mrt einem Malvern-Zeta-Sizer GeraJ. 

"Die Viskositat wurde gemessen nach BrookfieW Modell DV II. unter Verwendung des Spindelsatzes LV 2. bei 60 
UPM/min und bei 22 °C. 



45 Die Vertraglichkert mit optischen Aufhellern wurde getestet: 50 Gramm der erf indungsgemaBen Dispers.on wurde 
mit 950 Gramm Wasser verdunnt und dann mit 10 Gramm eines optischen Aufhellers vom Stlben-Typj f mschx _ 
Die Vertraglichkert mrt Polyacrylsaure (40%ige wassrige Losung) wurde getestet: zu der erf.ndungsgemaBen 

Dispersion wurden 5 Gew. % Polyacrylsaure zugegeben. yAn . mit ™ 

Die Vertraglichkert mrt basischem Farbstoff wurde getestet: 50 g der erf.ndungsgemaBen Dispersion wurde mit 950 
so gWassser verdunnt und dann mit 5 g basischem Farbstoff versetzt. A, lin ,: rti(imcil ifai 
Die Vertraglichkert mit Aluminiumsurfat: zu der erf indungsgemaBen D.spersron wurde 5 Gew.% Alum.niumsurfat- 

LOsung (8 % Al 2 0 3 ) zugegeben. 

Anwpnri,,n 9g t eC hni S che Pff^nn der erf in d -mnematen Produkte zur Verwendung als Oberf lachenleimunqs- 
55 mjtteL Prufuno des COBB- Wertes nach DIN 53132 

Die impragnierung erfolgte mit einer Laborleimpresse fur Papiere der Fa. Einlehner. anschlieBend wurde mit einem 
Phototrockner Typ 641603 der Fa. Gerster (Bruchsal) 2 min bei 100 *C getrodeiel Als Uimflotte wurde e.ne 5%ige 
enzymatisch abgebaute native Maisstarke mit einer V.skosrtat von 50 mPaS bei 50 °C, e.nem pH-Wert von 6.8 und 
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einer Wasserharte von 19 dH benutzt. Zu dieser Leimflotte wurden gemaB Tabelle 2 die aufgefthrten^ 
gegeben. Als Rohpapier diente ein Papier aus Zellstoff mit einem Anteil von 60 % Kurzfaser und 40 % LangfaseH be. 
einem Mahlgrad von 30 Schopper-Riegler und einem Fullstoffgehalt von 25 % Kaolin bezogen auf den e'r^eteen 
Zellstoff. Das Flachengewicht betrug 80 g/m 2 . Die Papiere hatten nach dem Leimpressendurchgang e.ne relative » Le nv 
f lottenaufnahme von 50 %, woraus sich die tatsachlich aufgenommene Leimungsmittelmenge zu 50 % der in Tabelle 2 
angegebenen Konzentration ergtbt 



Tabelle 2 



10 



15 



20 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergl. 
1 


Vergl. 
2 


Leimungsmittel Konzentration in % 


2.4 


2.4 


2,4 


2.4 


2,4 


2,4 


pH Wert 7.2 


7,0 


7.0 


7.2 


6.8 


7.3 


4.0 


Cobb60"[g/m2]135 


41 1 /36 z 


39 1 /34 2 


42 1 /322 


38 1 /30 2 


50 


35 



vergie.cn 1. «nioni&i,Mct> uuomon = ■ 

Vergleich 2: KationischesOberfiachenleimungsmittel. 20%ige Dispersion 
1 = Wert fOr das Vbrprodukt. 2= Wert fOr das Endprodukt 



An^nHnnnstEchnlsche PrtM-nn H»r grtlndu n nsnemSBen Produkte als Blndemtttel fOr piqmentierte BescrUch- 
ss tunaen 

Es wurden Papierbeschichtungsmassen hergestelH, die bei Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersionen die 
Bedruckbarkeit. vor allem die Ink-Jet Bedruckbarkert deutlich verbessern. Die Herstellung der Beschic^ngsrnassen 
erfolgte so. daB die als Bindemittel verwendeten Dispersionen vorgelegt und die Pigmente bzw. 
dem wassrigem Bindemittel unter kraftigem ROhren zugegegben wurden. Anschl.eBend wurdeder FeststoffgehaK der 
Beschichtungsmassen mit Wasser auf 50 % eingestellt. Der Auftrag erfolgte mit «ner Be ^ h '^?^^*' *J 
Auftragsgewichtbei 12.5 g/m* lag. Als Rohpapier wurde ein vollgeleimtes Stre.chrohpap.er (Cobb 60 ™ 
nem Zelistoff mit einem Flachengewicht von 80 g/m* verwendetNach Trocknung der Pap.ere fOr 2 m* ^be. 12C ) C und 
Klimatisierung fOr 24 h bei 21°C und 50 % relative Luftfeuchte wurden die Druckversuche m.t e.nem ™ en ^ h ^*er 
der Fa.HewwSt-Packard. Model. HP-DeskJet 550C durchgefOhrt. Der Druck erfolgte .m ^^^^^SS 
die Famtiefe schwarzer Flachen (schwarz). das Verlaufen des schwarzen Farbtones auf gdbem Untergrund (Meedmg) 
und die Randscharfe. d.h. das Auslaufen von Farbe und Schwarz in nicht bedruckten Flachen (wictang). 
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Tabelle 3 
Beschichtungen 



Beschichtungsmasse 




1 


2 


3 


4 


Vergl.1 


Vergl.3 


Vergl.4 


Anleile der Dispersion gemaB Beispiel 


1 


50 
















2 




50 















3 






50 












4 








50 











Vergl.1 










en 








Vergl.3 












50 






Vergl.4 














50 


Einstellen mit NaOH auf pH-Wert 




8,5 


8,4 


8.5 


8, 


8.6 


8.5 


8.5 


Anteil an CaC0 3 . Pigment -slurry 
(Qualitat90%<2nm) 




50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Beurteilung ..schwarz" 




2 


2 


2 


1 


6 


8 


3 


Beurteilung Jbleeding" 




1 


1 


1 


1 


10 


10 


5 


Beurteilung „wicking" 




2 


1 


1 


2 


8 


10 





10 



15 



20 



25 



Vergl.3:Anionisches Bindemittel, Dispersion auf Styrol-Acrylat Basis. 50 %ige Dispersion 
Vergl.4:Polyvinylalkohol,88% Verseif ungsgrad, 20 %ige wassrige Losung 



30 



35 



40 



45 



50 



Vergleichsbelspiel 5 (einstuf iges Verfahren , Stand der Technik) 

In einem 11-DoppelmantelrOhrgefaB mit FlugelrOhrer, ROckfluBkOhler und N 2 .Zuleitung ^«^ p T ^^ 
vorgelegt und 250 Telle Starke unter ROhren zugeggeben. Man versetzt mit 0.2 Te.len alpha-Amylase ^e'rf auf90 
•C und halt 2 Stunden bei dieser Temperatur. Danach gibt man 1 Tell H**«^^ 

5 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbegmn d.e M.schung von 120 Teilen! Byre* 60 Tei 
len n-Butylacrylat und 6 Teilen Acrylsaure. die LOsung von 22.5 g TrimethylamrTKjniumeth^methacrylat-Chlond in 57 5 
g Wasse^und die Losung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid (30%g Losung) in 30 Teilen Wasser Gber einen Zeitraum 
?on 120 Minuten zudosiert Nach Ende der Dosierung rOhrt man weitere 2 Stunden be, d'eser X^p? r. Nach 
Sohlen auf Raurmemperatur und Zugabe von 20 %iger Natron.auge bis pH=5.3 erhait man d.e 40 %,ge Po.ymensat- 
dispersion, aus der 35 Teile Koagulat abf iltriert wurden. Die mittlere TeilchengroBe lag bei 530 nm. 

Vergleichsbelspiel 6 

fn^inemTlTS mit FlugelrOhrer. RuckfluBkuhler und N 2 -Zulertung werden 500 Teile Kartoffel- 

sttrke zugegeg^ gibt man 0.08 Teile alpha-Amylase zu. heizt auf 80 "C und halt dies. 
ten. Nach Verseuen mit 3 Teilen 30%iger Formaldehydlosung wird die weitere Versuchsdurchfuhrung w.e be, Be.sp.el 

Di^VlsSt des Produktes ist so hoch. daB erst nach Verdunnen mit werteren 400 Teilen Wasser eine gute FlieBfa- 
higkeJe^ 

nach 12 Tagen wieder auf > 15.000 mPas an. 
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Beispiel ! 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Gewichtsmittleres Molekulargewicht der Starke 


880 


800 


1600 


1200 


1200 


5400 


Grenzviskositat der Starkelosung in df l/g 


0.03 


0,04 


0,06 


0,05 


0.05 


0.20 


Koagulat 


<0.1 % 


< 0,1 

% 


<0.1 % 


<0,1% 


3% 


<0,1% 


Viskositat des Endproduktes* 


100 


95 


85 


130 


300 


> 15000 



10 



' Die Viskositat wurde mit einem Viskosimeter nach BrooWielfd. Spindel 1 , bei 60 Upm bei 22 °C in mPas gemessen 
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vertraoiichkeit mit kationisch fi n nnd anionischen Harzieimdispersionen und haiionischen AiKvlHelentiisper- 

sjonen 



20 





Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergl. 
1 


Vergl. 
2 


Vergl. 
3 


25 


1=Anionische Harzdispersion 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 


2=kationische Harzdispersion 


+ 




+ 


+ 


+ 








3=kationische Alkylketendimer Dispersion 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 






30 
35 


+ = ohne Ausfalung 

- = mit Ausfailung (Koagulatbildung) 

1=anionische Harzleimdispersion: Zeta-Potential: -24,0 mV 

2=kationische Harzleimdispersion: Zeta-Potential: +38,1 mV 

3=kationische Alkylketendimer-DispersioniZeta Potential :+21,0 mV 

Verg1.1:AnionischesOberfiachenleimungsmittel. 25%ige Dispersion 

Verg1.2:Kationisches Oberfiachenleimungsmittel. 20%ige Dispersion 

Vergl.3:Anionisches Bindemittel. Dispersion auf Styrol-Acrylat Basis. 50%ige Dispersion 
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Anwendunastechntsche Pr0fi »n 9 der erf indunosoemaQen PlspersJpnen z M r VerwendMnq afr Masselelmunqs- 
mlttel In Komb inatlon mit elnem anderen 1 elmMnqsmltte<SYgtgnf| 

Dieses Beispiel zeigt die Wirkung der erfindungsgemaSen Dispersionen in Kombination mit anderen Leimungsmit- 
teln. insbesondere mit alkylketendimemaHigen Systemen. 

Besonders deutlich wird der Vorteil der Mischungen gegenOber den Einzelkomponenten. 

Auf einer Kammerer-Versuchsmaschiene wird ein Recycling-Papier mit folgender Zusammensetzung hergestelrt: 
50 % Zeitungspapier und 50 % lllustrierte und Zeitschriften. 

Zusatzlich wurden bei der Papierherstellung 0.04 Gew. % kationisches Polyacrylamid als Retentionsmrttel in denDOnn- 
stoff kontinuierlich dosiert zugegeben. Der pH-Wert im Stoffauflauf betragt 7.0-7,3 und die Mas^ienengeschwind.gke.t 
2 5 m/min In der Trockenpartie betrug die hochste Temperatur 105 °C. Als Leimunsgmittel wurde das in Beispiel 4 ner- 
gestellte Produkt und eine kationische Alkylketendispersion und die Mischung der beiden Produkte im Gewichtsverhait- 
nis 1:1 und 2:1. eingesetzt . ^ . Ita 0 _ . 

Die Dosierung des Leimungsmittels erfolgt vor dem Retentionsmrttel. Das Fiachengewicht des hergestellten Pap ere 
betragt jeweils 80 g/cm 2 . Die mit den verwendeten Leimungsmitteln erzielten Leimungswerte sind in der Tabeile 6 
zusammengestellt Die Prufung erfolgte nach der Lagerung der Papiere fOr 10 Min bei 105 Grad C. 
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Tabelle 6 



Masseleimung 


Produkl 


uosierung 


OOOD OU [yf lir J 


kationische Alkylketendispersion 


4% 


100 




5% 


96 


Beispiel 4 


4% 


114 




5% 


114 


Beispiel 4 mit Alkylketendimer Dispersion im Gewichtsverhaltnis 2:1 


4% 


34 




5% 


23 


Beispiel 4 mit Alkylketen-Dispersion im Gewichtsverhaltnis 1:1 


4% 


36 




5% 


22 



PatentansprQche 

1. Amphotere, wassrige Polymerisatdispersion, erhaltlich in einer zweistufigen radikalischen Copolymerisation: 

1. Stufe : Herstellung einer anionischen Polymerisatdispersion, in dem man eine Monomerenmischung, beste- 
hend aus ethylenisch ungesattigten Monomeren, die bis zu 30 Gew.% an Monomeren mit anionischem Cha- 
rakter (Monomere A) aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbon, -Sulfon und Phosphonsauren 
enthalt, in Gegenwart von enzymatisch-hydrolytisch und/oder saure-hydrolytisch abgebauten Starke und/oder 
Starkederivaten polymerisiert. wobei die Starke ein mittleres Molekulargewicht von 500-2000. vorzugsweise 
800-1500 g/mol und eine innere Viskositat Weiner als 0.1 d/g aufweist und die Konzentration der Starkelosung 
bis zu 40 Gew.%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.% betragt, wobei das Gewichtsverhaltnis von Starke zu Monome- 
renmischung (20:1) bis (1 :20) betragt und die so erhaltene anionische Dispersion einen Feststoffgehalt von 15 
bis 45 Gew. bevorzugt 20 bis 40 Gew.% aufweist und das Zeta-Potential der Dispersion zwischen -3 und -70 
mV, vorzugsweise zwischen -5 und -30 mV liegt. 

2.Stufe. Die in der Stufe 1 erhaltene anionische Dispersion wird mit einer weiteren Monomerenmischung poly- 
merisiert, die auBer den ethylenisch ungesattigten Monomeren auch Monomere mit kationischen (basischem) 
Charakter (Monomere B) bis zu 35 Gew.% . bevorzugt 5 bis 20 Gew.% enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis 
zwischen der in der Stufe 1 hergestellten Dispersion und dem Anteil an Monomeren, die in der Stufe 2 zuge- 
setzt werden, 10:1 bis 1 :10 betragt, wobei der Feststoffgehalt der so hergestellten amphoteren Polymerisatdi- 
spersion 20 bis 55 Gew. %, bevorzugt 25 bis 45 Gew.% betragt und eine einheitliche TeilchengrOBenverteilung 
aufweist. 

2. Verfahren zur Herstellung der anionischen Polymerisatdispersion der Stufe 1, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Monomermischung errthaltend die Monomere A in einem kontinuierlichen Zulauf mit der vorgelegten wassrigen 
Starkelosung bei Temperaturen zwischen 40 und 95 °C unter Verwendung von wasserloslichen Radikalstartem 
umgesetzt wird, wobei die Konzentration der Starkelosung bis zu 40 Gew.%. bevorzugt 10 bis 35 Gew.%, das Ver- 
haltnis Starke zu Monomerenmischung (20:1) bis (120) und der Anteil an anionischen Monomeren in der 
Mischung bis zu 30 Gew.%, betragt 

3. Verfahren zur Herstellung der amphoteren Polymerisatdispersion, dadurch gekennzeichnet. daB die radikalische 
Emulsionspolymerisation unter Verwendung der nach Anspruch 2 hergestellten Dispersion (Stufe 1) unter Verwen- 
dung von wasserloslichen Radikalstartem und/oder eines Redoxsystems bei Temperaturen zwischen 20 und 95 °C 
umgesetzt wird. wobei die Zugabe eines gegebenenfalls aus einem Redoxsystem bestehenden Radikal starters so 
erfolgt, daB die reduzierende Komponente des Starters und die anionische Dispersion (Stufe 1) vorgelegt werden 
und die oxydierende Komponente ze'rtgleich mit dem Zulauf der Monomerenmischung enthaltend die Monomeren 
B in das Reaktionssystem zudosiert wird und die so hergestelKe amphotere Polymerdispersion einen Feststoffge- 
halt von 20 bis 55 Gew.%. bevorzugt 25 bis 45 Gew.% aufweist. 
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4 Verfahren zur Herstellung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB 
die Monomeren B stickstoffhaltige Monomere mit basischem Charakter aus der Gruppe der Acrylsaure- und/oder 
Methacrylsaurediaminoalkylester, der Acrylsaure- und/oder MethacrylsfiurediaminoalkylanrikJe und der Vinyhmida- 
zole. sowie deren quaternisierte Derivate sind, wobei als Quaternisierungsmittel Methylchlorid, Dimethylsulfat, 
5 Diethylsulfat, Ethylchlorid Oder Benzylchlorid verwendet werden. 

5. Verwendung der anphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 als Leimungsmittel in der Papier. Pappe und 
Kartonherstellung allein oder in Mischung mit anderen Leimungsmittelsystemen. 

10 6. Verwendung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 als Bindemittel bzw. Bindemittelbestandteil 
in Bindemittelsystemen in der Druck und Farbenindustrie. 

7. Verwendung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 fur die Herstellung von pigmenthaltigen oder 
pigmentfreien Oberzugen und Beschichtungen von Papier , Holz, Metall und Glas. 

15 

8. Verwendung der anionischen Polymerisatdispersion hergesteltt nach Anspruch 1, Stufe 1, als Leimungsmittel in 
der Papier,- Pappe,- und Kartonherstellung allein oder in Mischung mit anderen Leimungsmittelsystemen. 
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